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第 4章では，数種のジアルキルジチオカーパマ卜銅(1) 4量体および銀(1) 6量体のテトラア
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ル キ ル ナ ウ ラ ム ジ ス ル フ ィ ド に よる酸化反応をジク ロ ロ メ タ ン 中で研究 し, 反応はナ ウ ラ ム ジス ル フ
ィ ドが単量体の ジチオカーバ マ ト鋼 (Ⅰ) ま たは銀 ( Ⅰ) と付加体を形成する多段階過程と こ の 付加
体から生成物の ビス (ジ ア ル キ ル ジチオ カ ー バ マ ト) 綱 川)およ び銀 ( Ⅲ) を与える律速段階と か
らをる こ とを明 らか に して い る ｡
結論 に お い て は, 以上の 結果をま とめ て い る ｡
論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨
本論文は , 一 連 の ジ ア ル キ ル ジ チ オ カ ー バ マ ト金属錯体と ハ ロ ゲ ン ま た は テ ト ラ ア ル キ ル チウ ラ ム
ジ ス ル フ ィ ドと の反応の 速度論をらびに反応機構に 関す る研究をまとめ たもの で , 以 下に述 べ る新 し
い 知見または結論を得て い る ｡
ジ ア ル キ ル ジチオ カ ーバ マ ト ス ズ (Ⅳ) , 亜鉛 =丁), お よ び金 (Ⅰ) 錯体ハ ロ ゲ ン と の反応は ,
い ずれも金属錯体中の ジ チ オカ ーバ マ ト基 の イ オウ原子に ハ ロ ゲ ン が付加する こと に より形成される
電荷移動錯体を経て進行し , こ の 中間体が反応 して 生成物を与える過程が律速段階で ある ことを明 ら
か に し て し1る ｡
ま た , ジ ア ル キ ル ジ チオ カ ーバ マ ト鋼 (Ⅰ) 4量体お よび銀 (Ⅰ) 6量体の テ ト ラ ア ル キ ル ナ ウ ラ
ム ジス ル フ ィ ド に よる酸化反応の 機構は ､ ナ ウ ラ ム ジ ス ル フ ィ ドが単量体の ソ ナ オカーバ マ ト鋼 ( Ⅰ)
ま たは銀 (Ⅰ) と付加体を形成する多段階過程と こ の 付加体から生成物を与える律速段階と から をる
こ とを明 らか に して い る ｡
以_上の 結果は ､ 今まで全く解明 され て い な い ジチ オ カー
バ マ ト金属錯体の 酸化反応の 機構を明 らか
に したもの で , 学術をら びに応用の 両面に お い て 金属錯体化学の 発展 に貢献すると こ ろ が大き い ｡ よ
っ て , 本論文は博士論文と して価値あるもの と認める ｡
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